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論 文 内 容 の 要 旨 
 Cu 合金において Pb は鋳造性や加工性を向上させるために重要な元素である。しかしな
がら、Pb は人体や環境に悪影響を及ぼすため、近年では、Bi や Se，Si などを添加した Pb
フリーCu 合金が開発されている。Pb フリーCu 合金の１種であり 2009 年に JIS に認証され
た CAC411 は従来の Cu 合金と異なり、硫化物が Pb の機能を代替する。これらの Cu 合金
はバルブなどの給配水機器にも使用されるため、腐食機構や防食技術に関する知見が必要
であるが、CAC411 については、これらに関する系統的な研究がほとんど見られない。そ
こで本研究では、CAC411 の腐食挙動を Pb 添加 Cu 合金(CAC406)および Bi 系 Pb フリーCu
合金(CAC901)などと比較しながら明らかにすることを目的とした。  
 第１章では研究の背景について述べた。  
 第２章では Cu 合金製バルブの主要用途である水道および海水での腐食挙動について評
価するため、水道水および 3.0 mass% NaCl 水溶液中（模擬海水）での浸漬腐食試験を行な
った。また、Cu 合金試料および主要構成元素である、Cu、Sn、Zn、Pb の 3.0 mass% NaCl
水溶液中での分極曲線を測定した。その結果、水道水中では各 Cu 合金の腐食挙動には大
きな差は見出されなかった。一方 NaCl 水溶液中では、CAC411 および CAC901 の腐食速度
がほぼ同値であったのに対し、CAC406 の腐食速度は他の Cu 合金より大きな値を示した。
各 Cu 合金のアノード分極曲線を比較すると、CAC406 には腐食電位近傍において Pb のア
ノード溶解に起因するアノード電流密度のピークが明確に認められたが、CAC411 および
CAC901 には、腐食電位近傍で Sn のアノード溶解に起因すると思われる小さなアノード電
流密度のピークしか認められなかった。一方、カソード分極曲線および定電位分極試験の
結果から、CAC411 中の硫化物の１種である Cu2S は低電位領域において還元分解反応を起
こすことが明らかになった。  
 第３章では Pb フリーCu 合金の晶出物である Cu2S および Bi の腐食に及ぼす電位の影響
を評価した。その結果、CAC406 中の Pb の腐食電位はマトリックスの Cu より低く、異種
金属接触腐食のように Pb が優先溶解することが確認された。Cu2S は Cu マトリックスが
溶解するアノード電位においても安定であった。Bi においては Cl−が存在しない環境では
不動態化すること、また Cl−が存在する環境下においても Cu 合金の腐食電位付近では不動
態化しており Pb のような優先溶解の発生が困難であることが明らかになった。  
 第４章では NaCl および Na2SO4 水溶液を用い CAC411 中の Cu2S の還元分解反応につい
て詳細に検討した。還元分解反応後の Cu2S はスポンジ状の Cu に変化しており合金の脱成
分腐食に類似していた。この Cu2S の分解は、−0.70 V vs. Ag/AgCl 以下の電位領域において
Cu2S 中の Cu+が Cu に還元し S2−が溶液中に溶出することによって起こる。Cu2S の分解反
応は−1.10 V vs. Ag/AgCl 以上の電位では緩慢に、−1.15 V vs. Ag/AgCl 以下の電位では急速
に進行した。したがって、自然浸漬状態で Cu2S の還元反応はほとんど発生しないことが
明らかになった。Cu2S の還元分解反応が急速に進行する電位は pH が低下すると上昇した。 
 第５章では Cu 合金に対する重要な防食技術であり、また Cu2S の還元分解反応が影響を
与えると懸念される CAC411 に対する電気 Cr、Ni および Cuめっきについて検討を行った。
その結果、Cr めっきにおいて Cu2S の還元分解反応が顕著に発生し、Cu2S 上にクラスター
状析出物が発生することにより、めっき表面に曇りが生じた。Cu2S の還元分解反応により
溶出した S2−は Cr めっき液中の Cr6+による強い酸化作用により HSO4−に酸化される。Cr め
っきにおいて HSO4−は Cr 析出のための触媒として作用し Cr の析出を促進する。以上の過
程によって、還元分解反応をした Cu2S 上にクラスター状の Cr が形成されたと考えられた。
一方 Ni、Cu めっきでは Cu2S の存在に関わらず光沢のあるめっき表面が得られた。以上の
知見に基づいて，Ni あるいは Cu めっきを下地めっきとして Cr めっきの前に実施すると
Cr めっきにおけるクラスター状 Cr の析出が防止されることを予想し，その効果を実証し
た。 
 第６章では、Cu 合金の腐食における重要な問題の一つとして、エロージョン・コロージ
ョンを取り上げ、隙間噴流試験法を用いて CAC411 の耐エロージョン･コロージョン性を検
討した。その結果、C3771 では明確なエロージョン･コロージョンが発生したのに対し、
CAC411 および CAC406 はほとんどエロージョン･コロージョンが確認されなかったことか
ら、CAC411 は耐エロージョン･コロージョン性を有していると判断された。  
 第７章では以上の結果を総括した。  
論 文 審 査 結 果 の 要 旨 
 近年，関西大学・滋賀バルブ協同組合・滋賀県東北部工業技術センターが，人体や環境
に悪影響を及ぼす Pb を含まない Cu 合金として，「硫化物分散型 Pb フリーCu 合金(JIS 
CAC411)」を開発した．本材料は給水機器や海水用機器など腐食環境でおもに使用される
ことから，腐食・防食に関する詳細な知見が必要であるが，本材料の腐食特性に関する系
統的な研究は見られない．そこで本研究では，従来材料である Pb 含有 Cu 合金(CAC406)
および Bi 系 Pb フリーCu 合金(CAC901)などと比較しながら CAC411 の腐食挙動を明らか
にすることが目的とされた．  
 第１章(序章)では研究の背景および本研究の目的について述べられた．  
 第２章では Cu 合金製バルブの主要用途である水道水(もしくは模擬環境としての中性ホ
ウ酸塩水溶液)および海水(模擬環境としての 3.0 mass% NaCl 水溶液)中における各種銅合
金の腐食挙動が評価された．その結果，水道水中での CAC411 の腐食速度は CAC901 およ
び CAC406 とほぼ同程度であったことを明らかにした．一方，NaCl 水溶液中での CAC411
の腐食速度は CAC901 および CAC403 とほぼ同程度であること，CAC406 の初期腐食速度
は他の Cu 合金の約 2 倍大きな値を示したが、Pb の溶解が終了すると他の Cu 合金試料と
ほぼ同じ腐食速度まで減少すること，自然浸漬状態における CAC411，CAC901，CAC403
の腐食特性は主合金成分である Cu と Sn の影響を受け，CAC406 は Pb の影響を受けるこ
とを指摘した．さらに，CAC411 に−1.15 V vs. Ag/AgCl 以下の電位を印加すると，他の合
金に比べて大きなカソード電流が観測されることを見出した．  
 第３章では Pb フリーCu 合金の晶出物である Cu2S および Bi の腐食挙動を解明する研究
が行われた．Cu2S 試料にはその粉末焼結材が，Bi 試料には電気めっき材が使用された．
その結果，Pb は Cu 合金母材に対して大きなガルバニック電流が流れ優先的に溶解するこ
と，Cu2S は Cu 合金母材に対してカソードになるので腐食しないこと，Bi は Cu 合金母材
に対してガルバニック電流が流れるが，耐食性 Bi2O3 皮膜を形成するためにその値は小さ
くなることを明らかにし，これらの知見から，CAC411 中の Cu2S 粒子および CAC901 中の
Bi 粒子は各 Cu 合金の腐食にほとんど影響を及ぼさないことを指摘した．  
 第４章では CAC411 中の Cu2S に起こるカソード反応が詳細に検討された．その結果，
Cu2S は−0.70 V vs. Ag/AgCl 以下の電位で Cu に還元し S2−を溶出して分解すること，−1.15 V 
vs. Ag/AgCl 以下の電位では Cu2S のカソード分解反応が急速に進行すること，同電位を
CAC411 に印加すると Cu2S 晶出粒子が Cu のポーラス構造に変化することを明らかにした． 
 第５章では CAC411 に対する電気 Cr，Ni および Cu めっきの適合性が検討された．その
結果，CAC411 に Cu めっきおよび Ni めっきは問題なく行えること，Cr めっきを行うと硫
化物上に Cr がクラスター状に析出してめっき表面に曇りが生じること，硫化物の還元に伴
い生成する S2−が Cr めっき液中の Cr6+により HSO4−に酸化され，その HSO4−が Cr 析出を促
進することを明らかにした．また，Cr めっきの外観不良を抑制する方法として，CAC411
に Cu または Ni めっきを下地めっきとして実施することを提案し，実証した．  
 第６章では，CAC411 のエロージョン・コロージョン挙動を解明する研究が行われた．
その結果，本研究の実施に必要な新しい隙間噴流試験機を開発してその有用性・再現性を
流体力学観点を加えて検証したことに加え，CAC411 が CAC406 と同様に明確なエロージ
ョン・コロージョンを示さなかったこと，CAC406 中の Pb 粒子は消失するが CAC411 中の
硫化物粒子は残存することを明らかにした．  
 第７章(結論)では本研究結果が総括された．  
 以上に示された知見によって，硫化物分散型鉛フリー銅合金 CAC411 の腐食特性が学術
的に極めて詳細かつ明確に整理された．また，この成果は CAC411 の給配水機器などへの
利用拡大に対して，産業界に極めて高い信頼をもって利用されることが期待される．  
 よって、本論文は博士論文として価値あるものと認める。  
 
